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Celem naukowym rozprawy doktorskiej było otrzymanie, modyfikacja powierzchni  
i zbadanie właściwości fizykochemicznych wielofunkcyjnych nanomateriałów 
luminescencyjnych opartych o jony pierwiastków ziem rzadkich. Badania oparte były  
o materiały złożone z nieorganicznych, nanokrystalicznych fluorków, fosforanów  
i wanadanów domieszkowanych jonami lantanowców, Ln
3+
. Struktury tych związków 
powinny charakteryzować się wydajną wielokolorową luminescencją, której barwę można 
modulować w zależności od zastosowanych jonów domieszki, parametrów syntezy oraz 
obróbki poreakcyjnej zsyntetyzowanych układów. Istotny wpływ na morfologię, strukturę, 
charakter powierzchni oraz właściwości spektroskopowe powstałych nanoluminoforów 
mogą mieć użyte podczas reakcji związki organiczne o charakterze anty-aglomerantów  
i surfaktantów zmniejszających napięcie powierzchniowe układu. Przeprowadzona 
funkcjonalizacja otrzymanych nanostruktur, powinna doprowadzić do powstania 
wielofunkcyjnych nanomateriałów wykazujących przestrajalną luminescencję, mających 
organicznie sfunkcjonalizowaną reaktywną powierzchnię, wykazujących jednocześnie 
właściwości magnetyczno-luminescencyjne oraz aktywność biologiczną. Większość takich 
zaawansowanych, funkcjonalnych nanomateriałów złożona jest z nanostruktur typu 
rdzeń/powłoka (core/shell). W pracy zostaną przedstawione metody syntezy otrzymanych 
nanomateriałów oraz ich szczegółowa charakterystyka fizykochemiczna. Ponadto, 
przedstawione zostaną wyniki badań nad wpływem otrzymanych nanomateriałów na 
wybrane linie komórkowe, co związane jest z oceną ich cytotoksyczności jako 








Streszczenie rozprawy doktorskiej 
 
Nanomateriały złożone są z bardzo małych cząstek o wielkości, z reguły 
nieprzekraczającej 100 nm. Takie nanocząstki często wykazują zmienione właściwości 
fizykochemiczne w porównaniu do ich makroskopowych odpowiedników. Nanostruktury 
charakteryzują się dużą wartością stosunku liczby atomów powierzchniowych  
i przypowierzchniowych do tych znajdujących się wewnątrz danej cząstki (duży stosunek 
powierzchni do objętości). Efekt ten wyraża się zmianą otoczenia koordynacyjnego 
powierzchniowych atomów/jonów w stosunku do tych znajdujących się wewnątrz 
nanocząstki. Z powodu licznych defektów punktowych (elektronowych i atomowych) oraz 
powierzchniowych (np. dyslokacji) istnieje znaczna ilość niewysyconych miejsc 
koordynacyjnych na powierzchni takich układów, co skutkuje zmianą właściwości 
spektroskopowych takiego nanomateriału. Efekt ten występuje na przykład  
w nanocząstkach nieorganicznych fluorków domieszkowanych jonami lantanowców. 
Może się on też ujawniać w zmianie charakteru widma, tj. kształtu i intensywności 
niektórych pasm oraz w pojawieniu się drugiej składowej emisyjnego czasu życia podczas 
analizy zaniku luminescencji. 
Nanostruktury typu rdzeń/powłoka (core/shell) złożone są z co najmniej dwóch 
różnych faz, mianowicie rdzenia otoczonego zewnętrzną warstwą powłoki. Struktury te 
wykazują jednocześnie właściwości rdzenia oraz powłoki (lub powłok), co wpływa na ich 
unikatową wielofunkcyjność. Dzięki temu można połączyć na przykład w jednym 
materiale właściwości magnetyczne rdzenia z luminescencyjnymi powłoki, otrzymując 
dwufunkcyjny materiał luminescencyjno-magnetyczny. Ponadto, dzięki zastosowaniu 
odpowiedniej powłoki można zabezpieczyć rdzeń przed niekorzystnym wpływem 
otoczenia zewnętrznego oraz zmienić właściwości powierzchniowe rdzenia. Zmiana taka 
może korzystnie wpłynąć na zwiększoną stabilność koloidów tworzonych przez dany 
układ, ładunek powierzchniowy, powinowactwo chemiczne, luminescencję oraz 
cytotoksyczność nanomateriałów.  
Dzięki unikatowym właściwościom jonów lantanowców, nanomateriały 
zawierające jony Ln
3+ 
mogą wykazywać intensywną, wielokolorową luminescencję, 
będąca wynikiem przejść 4f-4f elektronowych. Ich właściwości luminescencyjne 
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charakteryzują się obecnością wąskich pasm absorpcyjnych i emisyjnych, długimi (rzędu 
mikro- do milisekund) czasami życia luminescencji, stabilnością świecenia, trwałością 
termiczną i fotochemiczną oraz podatnością na przestrajanie barwy luminescencji. 
Celem naukowym rozprawy doktorskiej było otrzymanie, modyfikacją powierzchni 
oraz zbadanie właściwości fizykochemicznych wielofunkcyjnych nanomateriałów 
luminescencyjnych opartych o jony pierwiastków ziem rzadkich.   
Pierwszym etapem badań była synteza nanokrystalicznych fluorków, fosforanów  









 (RE = La, Ce, Gd; 
Ln = Sm, Eu, Tb). Nanomateriały otrzymane zostały różnymi metodami tzw. „mokrej 
chemii‖ z wykorzystaniem strategii syntezy typu „bottom-up”, tj. współstrącanie 
(coprecipitation), metody micelarne, synteza w warunkach hydrotermalnych oraz  
w mikroemulsji. Otrzymane produkty wykazywały intensywną, wielokolorową 
luminescencję, zależną od użytego jonu aktywatora. Istotny wpływ na właściwości 
otrzymanych nanoluminoforów miało również użycie, podczas syntezy, organicznych 
anty-aglomerantów i surfaktantów. Część zsyntetyzowanych produktów poddawano po 
syntezie obróbce hydrotermalnej lub organicznej modyfikacji powierzchni (nanomateriały 
hybrydowe). Dzięki temu, odpowiednio zmodyfikowane nanomateriały wykazywały efekt 






/organic (Ln = 
Eu, Tb). Właściwości fizykochemiczne otrzymanych luminoforów zostały szczegółowo 
zbadane metodami proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), transmisyjnej mikroskopii 
elektronowej (TEM), spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) oraz spektrofluorymetrii.  
W kolejnym etapie wyselekcjonowano nanocząstki charakteryzujące się 
monodyspersyjnością, najbardziej intensywną luminescencją w zakresie widzialnym oraz 
największą stabilnością formowanych koloidów. Tak wybrane struktury poddano 
modyfikacji powierzchni na drodze hydrolizy i ko-kondensacji odpowiednich pochodnych 
silanowych (TEOS, APTES, EDATAS), wykorzystując zmodyfikowaną metodę Stöbera. 
W wyniku tego otrzymano nanostruktury typu rdzeń/powłoka (core/shell), 




Modyfikacja powierzchni wpłynęła znacząco na zmianę właściwości 
fizykochemicznych i biologicznych otrzymanych produktów, w porównaniu do 
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niepokrytych nanocząstek. Zmianie uległy właściwości spektroskopowe, morfologiczne, 
wielkość powierzchni właściwej, ładunek powierzchniowy (zeta potencjał) oraz aktywność 
biologiczna (cytotoksyczność) zsyntetyzowanych nanomateriałów.  
Wybrane nanoluminofory oparte o domieszkowane fluorki lub wanadany 
lantanowców użyto do dalszej syntezy złożonych nanostruktur luminescencyjno-














Otrzymane wielofunkcyjne nanomateriały wykazywały jednocześnie intensywną zieloną 




) pod wpływem 
promieniowania UV oraz odpowiedź na przyłożone pole magnetyczne.  
Właściwości otrzymywanych nanomateriałów zostały zbadane przy użyciu metod 
spektrofluorymetrii, dyfraktometrii proszkowej (XRD), spektroskopii w podczerwieni (FT-
IR), mikroskopii elektronowej (TEM, HR-TEM, SEM, STEM), analizy składu 
pierwiastkowego (EDX, ICP-OES, analiza elementarna), badań powierzchni właściwej, 
analizy wielkości cząstek i zeta potencjału (DLS, ELS), testów umożliwiających ocenę ich 
cytotoksyczności i innych technik badawczych. 
Zsyntetyzowane nanomateriały o wielofunkcjonalnych właściwościach mogą 
zostać potencjalnie zastosowane jako nowoczesne środki kontrastowe, nośniki leków, 










Abstract of doctoral dissertation 
 
Nanomaterials are composed of very small particles, usually smaller than 100 nm. Such 
nanoparticles often exhibit altered physicochemical properties in comparison with their 
bulk analogues. Nanostructures have a high ratio of surface and near surface atoms/ions to 
the ones situated inside of a given particle (large surface-to-volume ratio). This effect can 
be manifested in the altered coordination environment of such surface and near surface 
atoms/ions. Because of numerous structural defects, nanoparticles have significant number 
of unsaturated coordination sites, situated on their surface, what causes changes of 
spectroscopic properties of such nanomaterial. The mentioned effect can be observed, for 
example, in the case of nanocrystalline, inorganic fluorides doped with lanthanide ions. It 
can be manifested as altered shape and intensity of the bands in the emission spectrum and 
as an occurrence of second lifetime component. 
 Core/shell type nanostructures are composed of at least two different phases, 
namely of the core surrounded/coated by the external layer of the shell. Such structures 
reveal simultaneously properties of the core and the shell (or shells), what is a reason of 
their unique multifunctionality. Thanks to the mentioned features, the magnetic properties 
of the core can be combined with luminescence properties of the shell, in a single 
nanomaterial, resulting in a formation of bifunctional luminescent-magnetic nanomaterial. 
Moreover, due to the use of appropriate shell, the core can be protected from damaging 
impact of external environment, as well as to change surface characteristics of the core. 
Such alternation can influence stability of the colloids formed, surface charge, chemical 
affinity, luminescence and cytotoxicity of the modified nanomaterial. 
 Thanks to the unique properties of lanthanide ions, Ln
3+
, the nanomaterials 
containing such ions, can exhibit intense, multicolour luminescence, as a results of 4f-4f 
electronic transitions. Their luminescence properties are featured with the presence of 
narrow absorption and emission bands, long radiative lifetimes in the range of micro- to 
milliseconds, stability of emission, thermal and photochemical stability, as well as their 
ability to tune the colour of luminescence. 
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 The scientific aim of the doctoral dissertation was preparation, surface modification 
and investigation of physicochemical properties of the multifunctional, luminescent 
nanomaterials, based on the rare earth ions (RE). 
 The first part of the research was the synthesis of nanocrystalline rare earths 







 (RE = La, Ce, Gd; Ln = Sm, Eu, Tb). The 
nanomaterials were prepare by various ―wet chemistry‖ methods, using the ―bottom-up‖ 
approach, i.e. coprecipitation, normal micelle method, synthesis under hydrothermal 
conditions and synthesis in microemulsion system. The products obtained exhibited 
intense, multicolour luminescence, dependent on the activator Ln
3+
 ion used. The use of 
anti-agglomeration agents and surfactants during the synthesis process, significantly 
influenced properties of the nanoluminophores obtained. After the synthesis, part of the 
synthesized products was hydrothermally post-treated or organically surface modified 
(hybrid nanomaterials). Due to these modifications, the nanomaterials exhibited tuneable 






/organic (Ln = 
Eu, Tb). The physicochemical properties of the nanoluminophores obtained were examined 
by the means of powder X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy 
(TEM), infrared spectroscopy (FT-IR) and spectrofluorometry. 
The next step of the studies was related to the selection of monodisperse 
nanoparticles, exhibiting most intense luminescence in a visible range and good stability of 
the colloids formed. The selected structures were surface modified by hydrolysis and co-
condensation of appropriate silane derivatives (TEOS, APTES, EDATAS), via a modified 
Stöber method. The performed modifications resulted in the formation of core/shell type 




 The performed surface modification influenced on physicochemical and biological 
properties of the products obtained, in comparison with uncoated nanoparticles. Those 
alternations concerned favourably spectroscopic properties, morphology, specific surface 
area, surface charge (zeta-potential) and biological activity (cytotoxicity) of the 
nanomaterials synthesized. 
 The selected nanoluminophores based on the doped lanthanide fluorides and 
vanadates, were used further in the synthesis of complex, core/shell type luminescent-
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magnetic nanostructures, i.e. Fe3O4/SiO2/COOH/GdVO4:Eu
3+











. The as-prepared 





 ions, respectively) under UV light irradiation and a 
response to the applied magnetic field. 
 The properties of the nanomaterials synthesized were investigated by the use of 
following methods: spectrofluorometry, XRD, FT-IR spectroscopy, electron microscopy 
(TEM, HR-TEM, SEM, STEM), elemental composition analyses (EDX, ICP-OES, 
elemental analysis), surface area measurements, analysis of hydrodynamic size distribution 
and zeta-potential of the particles (DLS, ELS), SRB tests for cytotoxicity evaluation and 
other analytic techniques. 
 The multifunctional nanomaterials obtained can be potentially applied as advanced 
contrast agents, drug-carriers, fingerprint powders in dactyloscopy, bio-sensors, 
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Nanomateriał jest produktem złożonym z małych cząstek (nanocząstek), w których 
przynajmniej jeden wymiar jest mniejszy niż 100 nm. Dzięki małemu rozmiarowi, 
nanocząstki mogą tworzyć stabilne roztwory koloidalne, co jest szczególnie ważne w 
przypadku zastosowań medycznych takich jak obrazowanie luminescencyjne lub 
magnetyczne, oraz metod znakowania w kryminalistyce, biodetekcji czy w inżynierii 
materiałów [1–5]. Wiele nanomateriałów wykazuje zmienione właściwości 
fizykochemiczne w porównaniu do ich makroskopowych odpowiedników [6–8]. Zmiany te 
wynikają z ograniczenia kwantowego elektronów w małych nanocząstkach oraz często ze 
zwiększonego stosunku atomów/jonów powierzchniowych i przypowierzchniowych do 
tych znajdujących się wewnątrz danej cząstki (duży stosunek powierzchni do objętości). 
Następstwem tego jest bardzo duża powierzchnia właściwa nanomateriałów, co skutkuje 
zwiększeniem się ilości niewysyconych miejsc koordynacyjnych, defektów oraz naprężeń 
sieci krystalicznej. Dlatego też atomy i jony powierzchniowe usytuowane są w innym 
otoczeniu koordynacyjnym, co implikuje zmianę właściwości fizykochemicznych wielu 
nanomateriałów. Przykłady takich odmiennych właściwości mogą być następujące: 
zmienione właściwości spektroskopowe, temperatura topnienia, gęstość, rozpuszczalność, 
właściwości elektryczne i mechaniczne (sprężystość, tarcie, ciągliwość), zmienione 
napięcie powierzchniowe, inna odpowiedź na przyłożone pole magnetyczne, zmiany 
struktury, zwiększona aktywność katalityczna oraz cytotoksyczność (zmiany właściwości 
biologicznych) [8–16]. 
Efekty w nanoskali 
Do efektów występujących w nanomateriałach, zależnych od rozmiaru cząstek 
można zaliczyć: ograniczenie kwantowe w półprzewodnikowych kropkach kwantowych 
(zmiana barwy emisji) [17], superparamagnetyzm w nanocząstkach ferro- i 
ferrimagnetycznych [18], dwuwykładniczy zanik luminescencji [19], oraz efekty 




Efektem występującym w nanoskali  jest ograniczenie kwantowe elektronów 
(quantum confinement) występujące najczęściej w półprzewodnikach, z reguły wówczas, 
gdy rozmiar cząstek jest mniejszy od 10 nm, co zależy od wielkości promienia Bohra 
ekscytonu w danym materiale [21,22]. Nanostruktury półprzewodnikowe, w których 
obserwuje się to zjawisko, ograniczone w jednym wymiarze nazywane są „studniami 
kwantowymi‖ (quantum wells) [23], ograniczone w dwóch wymiarach to „druty 
kwantowe‖ (quantum wires) [24], natomiast ograniczone w trzech wymiarach to „kropki 
kwantowe‖ (quantum dots) [25,26]. Przykładem wspomnianego zjawiska jest 
wielokolorowa luminescencja kropek kwantowych. W wyniku naświetlenia 
promieniowaniem UV o określonej długości fali, następuje emisja w zakresie widzialnym, 
zależnym od rozmiaru nanocząstek tworzących dany produkt. Efekt ten jest związany ze 
zwiększaniem się przerwy wzbronionej w danym materiale, wraz ze zmniejszaniem się 
rozmiaru tworzących go cząstek. W wyniku tego mniejsze nanocząstki półprzewodnikowe, 
np. CdSe, CdS czy ZnO mogą wykazywać pod wpływem promieniowania UV 
luminescencję przesuniętą w stronę koloru niebieskiego, natomiast większe w stronę 
koloru czerwonego [17,27]. 
Plazmony powierzchniowe 
Następnym przykładem zjawisk, które mogą być obserwowane w nanomateriałach 
jest zmiana barwy nanocząstek metali szlachetnych np. złota i srebra, które wraz ze 
zmniejszaniem się ich rozmiaru wykazują odmienną barwę, poczynając od niebieskiej 
(większe cząstki) a na czerwonej kończąc (mniejsze cząstki). Zmiana koloru takich 
metalicznych nanocząstek jest spowodowana rezonansową absorpcją promieniowania 
przez kolektywnie oscylujące powierzchniowe elektrony walencyjne, zwane plazmonami 
powierzchniowymi (surface plasmons). Skutkuje to różnicową absorpcją światła 
widzialnego, zależną od wielkości cząstek. Efekt ten jest silnie zależny od morfologii 
cząstek i pojawia się z reguły gdy ich rozmiar jest mniejszy od 150 nm [20,28]. Jeżeli 
jednak nanocząstki  będą za małe lub zbyt duże wówczas mogą wykazywać absorpcję 
odpowiednio jedynie w ultrafioletowej lub podczerwonej części zakresu spektralnego, w 





 Superparamagnetyzm jest formą magnetyzmu występującą w materiałach 
ferromagnetycznych i ferrimagnetycznych, w przypadku, gdy rozmiar tworzących je 
cząstek zostanie zmniejszony do nanoskali, z reguły do około kilkunastu lub 
kilkudziesięciu nanometrów. Krytyczny rozmiar warunkujący pojawienie 
superparamagnetyzmu zależy od rodzaju materiału, a dokładnie od wartości jego 
anizotropii magnetycznej, która z kolei zależny od składu chemicznego, struktury 
krystalicznej i morfologii produktu. Materiały superparamagnetyczne nie wykazują 
zjawiska remanencji (pomagnetyzacji która pozostaje po odjęciu zewnętrznego pola 
magnetycznego), a ich koercja jest zerowa, czyli wartość pola magnetycznego potrzebna 
do całkowitego zredukowania pozostałej magnetyzacji. Skutkuje to powstaniem „granicy 
superparamagnetycznej‖. Po wyłączeniu pola magnetyczne działającego na taki materiał, 
tworzące go nanocząstki tracą magnetyzację z powodu uśrednienia się ich momentów 
magnetycznych (każde ziarno składa się w takim przypadku tylko z jednej domeny 
magnetycznej) spowodowanego energią cieplną [18,29]. Dobrym przykładem mogą być 
nanocząstki magnetytu - Fe3O4, które stają się superparamagnetyczne po osiągnięciu 
rozmiarów mniejszych niż ≈ 12 nm. Warto dodać, że wspomniana „granica 
superparamagnetyczna‖ determinuje również maksymalną pojemność nośników danych 
opartych o pamięci magnetyczne.  
Toksyczność nanocząstek 
Obecnie kluczowym problemem jest kwestia toksyczności nanocząstek. Ze 
względu na fakt, że nanomateriały charakteryzują się często odmiennymi właściwościami 
w porównaniu do ich makroskopowych odpowiedników, wpływa to również na ich 
właściwości biologiczne. Niestety, zmiana właściwości biologicznych nanomateriałów jest 
często niepożądana w przypadku zastosowań medycznych, z powodu częstej wysokiej 
cytotoksyczności małych nanocząstek. Materiały zazwyczaj obojętne dla organizmów 
żywych, mogą wykazywać znaczny wzrost cytotoksyczności, gdy zmniejszony zostanie 
rozmiar tworzących je cząstek do skali nanometrycznej [15,16]. Toksyczność ta może być 
na przykład spowodowana zwiększonym uwalnianiem się jonów metali ciężkich z 
powierzchni nanocząstek, co obserwuje się w przypadku kropek kwantowych takich jak 
CdSe, CdTe czy PbS [30,31]. Cytotoksyczność nanomateriałów może być również 
związana z porowatością nanocząstek, ich tendencją do aglomeracji, zwiększonym 
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powinowactwem chemicznym do różnych struktur biologicznych oraz zwiększoną 
reaktywnością chemiczną ich powierzchni [32,33]. Ważną rolę odgrywają też czynniki 
fizyczne i mechaniczne, tj. rozmiar porównywalny lub mniejszy od struktur biologicznych.  
Nanocząstki mogą tworzyć stabilne zawiesiny w powietrzu, przez co tworzą się szkodliwe 
pyły, które inhalowane przez ludzi, mogą powodować pylicę oraz raka płuc [34,35]. Ze 
względu na bardzo mały rozmiar, niektóre nanocząstki mogą zostać wchłonięte na drodze 
endocytozy przez komórki organizmów żywych oraz kumulować się w wyniku 
przyłączania się do białek, błon komórkowych i innych struktur biologicznych [33]. 
Procesy te mogą powodować uszkodzenia komórek i tkanek wskutek zwiększonego 
poziomu stresu oksydacyjnego, blokowania kanałów jonowych lub mechanicznego 
uszkodzenie błony komórkowej i innych organelli [36,37]. Czynniki takie mogą także 
zaburzać proliferację komórek, w wyniku czego następuje ich obumieranie lub 
niekontrolowany wzrost, prowadzący do powstawania zmian nowotworowych [38]. 
Nanomateriały funkcjonalne 
Nanomateriały hybrydowe złożone są z nanometrycznej części nieorganicznej 
połączonej z odpowiednią fazą organiczną. Nanokompozyty są to materiały stałe 
zawierające dwie lub więcej faz, w których przynajmniej jedna faza ma wymiary 
nanometryczne lub uporządkowaną w nanoskali strukturę (np. materiały nanoporowate). 
Nanostruktury typu rdzeń/powłoka (ang. core/shell) złożone są z nanometrycznego 
rdzenia pokrytego odpowiednią nanopowłoką (ochronną lub funkcjonalną), co czyni je 
materiałami wielofunkcyjnymi, wykazującymi jednocześnie właściwości 
charakterystyczne dla rdzenia i powłoki. Jednoczesna obecność wielu pożądanych 
właściwości fizykochemicznych i biologicznych powoduje, że wymienione nanostruktury 
stanowią nową klasę materiałów wielofunkcjonalnych i biomateriałów, które mogą 
znacząco wpłynąć na rozwój inżynierii materiałów, nanomedycyny i nanotechnologii 
[39][40][41].  
 
Nanostruktury typu core/shell 
              Nanostruktury typu rdzeń/powłoka (core/shell) złożone są z co najmniej dwóch 
różnych faz o odmiennym składzie chemicznym lub o innej strukturze krystalicznej. 
Dzięki ich specyficznej budowie materiały takie są wielofunkcyjne, gdyż wykazują 
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jednocześnie właściwości rdzenia i powłoki. Rys. 1 przedstawia schemat budowy 
nanostruktur typu core/shell.  
 
Rys. 1 Schemat budowy nanostruktur typu core/shell. 
Środek danej struktury stanowi zwykle nieorganiczny nanordzeń pokryty jedną lub 
wieloma powłokami o odmiennych właściwościach chemicznych i/lub fizycznych.  
W zależności od pożądanego zastosowania finalnego produktu, rdzeń taki może być oparty 
o nanocząstki magnetyczne, np. Fe3O4 (magnetyt), wykazywać właściwości 
luminescencyjne, jak np. półprzewodnikowe kropki kwantowe typu ZnO, CdSe [42,43] 











 (Ln = Sm, Eu, Tb, Yb, Er) [19,44–46], lub też wykazywać inne 
pożądane właściwości. Natomiast powłoka, może być: polimerem organicznym [47,48]; 
obojętnym chemicznie, amorficznym związkiem nieorganicznym jak np. TiO2 czy SiO2 
[44,45,49]; lub też składać się z nanokryształów luminescencyjnych [50–52].  
Właściwości magnetyczne nanomateriałów z reguły bazują na użyciu 
nanokrystalicznych ferromagnetyków lub ferrimagnetyków [53]. Nanostruktury typu 
core/shell mające rdzeń magnetyczny jak np. Fe3O4/SiO2 mogą zostać wykorzystane jako 







 [54]. Usunięcie ich jest możliwe dzięki znacznemu powinowactwu 
odpowiednio sfunkcjonalizowanej powłoki do jonów metali ciężkich. Poprzez 
odpowiednie manipulowanie polem magnetycznym, nanocząstki o właściwie 
zmodyfikowanej powierzchni mogą wiązać się do błony komórkowej bakterii i wirusów 
lub przyłączać się do wybranych komórek w organizmie, które zostały chorobowo 
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zmienione [55]. Następnie możliwe jest usunięcie takich połączeń z danego organizmu lub 
selektywne zniszczenie niepożądanych komórek (hipertermia). Małe 
superparamagnetyczne nanocząstki magnetytu stosowane są również jako środki 
kontrastowe w obrazowaniu rezonansu magnetycznego, MRI (Magnetic Resonance 
Imaging) [56].  
Właściwości kontrastowe i stabilność nanostruktur typu rdzeń/powłoka mogą 
dodatkowo zostać zwiększone, poprzez odpowiednią modyfikację powierzchni, tj. 
pokrycie ich odpowiednią powłoką ochronną i/lub funkcjonalną. Przy zastosowaniu 
powłoki luminescencyjnej, możliwe jest uzyskanie wielofunkcyjnych nanomateriałów 
luminescencyjno-magnetycznych. Materiały takie można potencjalnie zastosować w 
multimodalnym obrazowaniu struktur biologicznych, tj. komórek i tkanek.  
Metody otrzymywania nanostruktur typu core/shell 
Istnieje wiele metod otrzymywania nanostruktur typu core/shell. Najczęściej stosowane 
polegają na wytrącaniu pożądanego związku o charakterze powłoki na powierzchni 
rdzenia, pokryciu rdzenia cząsteczkami modyfikatora organicznego w roztworze na drodze 
oddziaływań elektrostatycznych lub kowalencyjnych, utlenianiu lub redukcji powierzchni, 
etc. Często stosowane są również metody typu zol-żel, takie jak metoda Stöbera [57]. 
Metoda ta polega na hydrolizie odpowiednich pochodnych silanowych, które są 
prekursorami powłoki i ich późniejszej kondensacji na powierzchni rdzenia, który został 
uprzednio odpowiednio zdyspergowany w roztworze reakcyjnym, z reguły przy użyciu 
ultradźwięków.  
Właściwości nanopowłoki i modyfikacja powierzchni 
Ze względu na fakt, że małe nanocząstki mają duży stosunek powierzchni do objętości, są 
zatem bardzo wrażliwe na działanie czynników agresywnych, zmianę pH, procesy redox 
oraz inny wpływ środowiska zewnętrznego. Stąd też, aby uniknąć rozkładu danego 
produktu lub utraty jego właściwości fizykochemicznych, pokrywa się go zewnętrzną 
powłoką ochronną, co powoduje utworzenie się omawianych nanostruktur typu core/shell 
[58,59]. Powłoka ta może być obojętna lub aktywna w stosunku do określonych 
ugrupowań chemicznych, jak również może zostać zmodyfikowana w pożądany sposób, 
który zależy od późniejszych zastosowań. Często prowadzi się modyfikacje powłok 
poprzez sprzęganie ich z innymi biologicznie czynnymi molekułami organicznymi o 
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charakterze linkerów, antygenów i innych struktur organicznych, dla zaawansowanych 
aplikacji biologicznych [47,60]. Modyfikacja może zachodzić wskutek utworzenia się 
trwałego wiązania kowalencyjnego, np. -Si-(CH2)3-NH2 [44,61], oddziaływań 
elektrostatycznych lub sił Van der Waalsa [62]. Tak sfunkcjonalizowane nanostruktury 
typu core/shell mogą wykazywać selektywne powinowactwo do określonych ugrupowań 
chemicznych i miejsc aktywnych w komórce, dzięki czemu możliwe jest zastosowanie ich 
w nowoczesnych terapiach celowanych, jako nośniki leków lub biomarkery [63]. 
Następstwem modyfikacji powierzchni może być również zmiana właściwości 
biologicznych danych nanocząstek, np. zmniejszenie się ich cytotoksyczności [44,64].  
Znane są również nanostruktury typu yolk/shell, które są podobne do struktur typu 
core/shell. Takie struktury charakteryzują się tzw. „pustym rdzeniem‖. Można je otrzymać 
już w czasie syntezy lub też w wyniku odpowiedniej modyfikacji po syntezie. Takie 
nanostruktury typu yolk/shell mogą potencjalnie znaleźć zastosowanie jako nowoczesne, 
bardzo wydajne i selektywne nośniki leków w terapiach celowanych (lek jest zamknięty w 
pustym rdzeniu i uwalniany selektywnie dopiero w pożądanym miejscu). 
 Reasumując, zaawansowane nanostruktury typu rdzeń/powłoka - core/shell są nową 
klasą  materiałów kompozytowych o unikatowych właściwościach. Ich wielofunkcyjność 
wynika z połączenia w jednym materiale właściwości rdzenia i powłoki. Takie 
wielofunkcyjne nanomateriały mogą na przykład jednocześnie wykazywać wielobarwną 
i/lub przestrajalną luminescencję oraz właściwości magnetyczne (odpowiedź na 
przyłożone zewnętrzne pole magnetyczne). Nanomateriały typu core/shell, dzięki swej 
wielofunkcyjności i biokompatybilności mogą zostać potencjalnie wykorzystane do 
obrazowania multimodalnego i detekcji rozmaitych struktur nieorganicznych i 
organicznych oraz ich jednoczesnej separacji magnetycznej. Dzięki wspomnianym 
właściwościom, materiały te mają liczne możliwości aplikacyjne i mogą zostać 
wykorzystane w wielu dziedzinach nauki i przemysłu, np. w medycynie, biologii, 
inżynierii materiałów, nanobioinżynierii, kryminalistyce oraz w przemyśle materiałów 






Metody syntezy nanomateriałów 
Istnieją dwie odmienne strategie otrzymywania nanomateriałów, a mianowicie typu „top-
down‖ i „bottom-up‖ [10,65]. Metody typu top-down polegają na rozdrabnianiu 
materiałów litych do nanocząstek (np. rozdrabnianie w młynach kulowych i litografia). Są 
stosowane w przemyśle, jednak  często dostarczają produktów o zdefektowanych, 
polidyspersyjnych cząstkach. Metody typu bottom-up polegają na tworzeniu się klasterów 
z pojedynczych atomów/jonów i ich kontrolowanym wzroście do nanocząstek. Polegają 
one na otrzymywaniu nanomateriałów na drodze syntezy chemicznej, jak również dzięki 
wykorzystaniu odpowiednich procesów fizycznych. Do metod typu „bottom-up‖ można 
zaliczyć: współstrącanie nanocząstek w roztworach, nanoszenie prekursorów/produktów 
warstwa po warstwie (technika Langmuira-Blodgetta), powierzchniowa wymiana redox, 
napylanie w próżni, metody kondensacji w fazie ciekłej lub gazowej, rozkład prekursorów 
organicznych, synteza w warunkach hydrotermalnych, hydroliza reagentów i ich 
późniejsza kondensacja, itp. Metodami tymi można otrzymać zaawansowane, 
monodyspersyjne nanostruktury (np. typu rdzeń/powłoka, nanokompozyty i materiały 
hybrydowe), o dużym stopniu krystaliczności i odpowiednio zmodyfikowanej 
powierzchni. Poniżej przedstawiono schemat syntezy nanocząstek metodami „top-down‖ i 
„bottom-up‖ (Rys. 2). 
 







Metody analizy właściwości nanomateriałów 
Właściwości nanomateriałów mogą być badane przy użyciu następujących metod: 
- Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD) – identyfikacja struktury produktu, 
wyznaczenie parametrów komórki elementarnej, określenie stopnia krystaliczności 
produktu oraz oszacowanie wielkości krystalitów na podstawie równania Scherrer’a; 
- Transmisyjna i skaningowa mikroskopia elektronowa (TEM i SEM) – obrazowanie 
struktury, morfologii oraz rozmiaru cząstek, wraz z określeniem stopnia ich jednorodności, 
agregacji i aglomeracji; 
- Analiza rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (EDX) oraz spektroskopia strat 
energii elektronów (EELS) – analiza, mapowanie składu i rozmieszczenia pierwiastków w 
strukturze materiału; 
- Analiza elementarna – określenie składu pierwiastkowego próbki; 
- Spektrofluorometria – pomiary widm emisji/wzbudzenia, krzywych zaniku 
luminescencji, obliczenie emisyjnych czasów życia, wyznaczenie wydajności kwantowej 
luminescencji; 
- Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) – analiza struktury i składu produktów, detekcja 
organicznych modyfikatorów powierzchni nanocząstek; 
- Spektroskopia UV-Vis – pomiar widm absorpcji koloidalnych nanocząstek; 
- Dynamiczne i elektroforetyczne rozpraszanie światła (DLS i ELS) – określenie rozkładu 
wielkości cząstek koloidalnych na podstawie pomiarów ich wielkości 
hydrodynamicznych; pomiary uśrednionego ładunku powierzchniowego cząstek, tj. zeta-
potencjału; 
- Powierzchniowo wzmocniona Spektroskopia Ramana (SERS) – analiza struktury 
wybranych związków organicznych zaadsorbowanych na powierzchni nanomateriałów 
luminescencyjno-plazmonicznych; 








Promieniowanie elektromagnetyczne może oddziaływać z materią na wiele sposobów. Do 
najbardziej znanych należy absorpcja i rozpraszanie światła. Rozpraszanie światła, 
możemy z kolei podzielić na elastyczne, tzw. rozpraszanie Rayleigha oraz nieelastyczne, 
tzw. rozpraszanie Ramana. Zjawiska absorpcji światła oraz następującej po nim relaksacji 
promienistej, zostaną szerzej omówione w tej pracy. Według rozkładu Boltzmanna 
większość elektronów w związkach chemicznych znajduje się w stanie podstawowym, 
zatem proces absorpcji może być opisany jako wzbudzenie elektronu ze stanu 
podstawowego (o mniejszej energii) do stanu wzbudzonego (o większej energii). Elektron 
może powrócić do swojego stanu podstawowego na drodze wielu różnych mechanizmów. 
Relaksacja bezpromienista (wygaszanie fononowe elektronu, tj. na drodze drgań cieplnych 
sieci krystalicznej) jest najbardziej powszechnym i jednocześnie niepożądanym procesem 
wygaszania luminescencji. Innymi procesami bezpromienistymi są przejście 
międzysystemowe, ISC (Inter  System  Crossing), przeniesienie ładunku, CT (Charge  
Transfer) oraz przeniesienie energii, ET (Energy Transfer). Relaksacja promienista, tj. 
luminescencja zachodzi na drodze powrotu elektronu ze stanu wzbudzonego do jego stanu 
podstawowego, czemu towarzyszy emisja fotonów (emisja światła). Jeśli wspomniany 
proces zachodzi bez zmiany multipletowości układu, to taki proces nazywamy 
fluorescencją. Natomiast, gdy następuje zmiana multipletowości, proces ten nazywamy 
fosforescencją. Z punktu widzenia reguł wyboru, fluorescencja jest procesem 
dozwolonym, gdyż zachodzi bez zmiany spinowego momentu pędu elektronu. Natomiast 
fosforescencja jest procesem wzbronionym, któremu towarzyszy zmiana spinowego 
momentu pędu elektronu. Skutkiem tego, związki wykazujące fluorescencję odznaczają się 
z reguły bardzo krótkimi czasami życia stanów wzbudzonych, rzędu nanosekund. 
Natomiast, układy wykazujące fosforescencję wykazują z reguły długie czasy życia stanów 
wzbudzonych, przeważnie w zakresie mikrosekund lub milisekund, a w przypadku 
niektórych układów sekund, minut a nawet godzin. 
Właściwości luminescencyjne jonów Ln
3+
 
 W przypadku układów gdzie aktywatorem jest jon lantanowca, proces emisji 
promienistej nazywamy ogólnie luminescencją, gdyż związany jest z przejściami elektronu 
pomiędzy wyższymi stanami wzbudzonymi, poziomami energetycznymi o różnej 
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multipletowości (termy elektronowe). W układach opartych o luminescencję jonów 
lantanowców, absorpcja jak i emisja promieniowania elektromagnetycznego związana jest 
głównie z przejściami elektronowymi w obrębie wewnętrznej podpowłoki 4f. Przejścia 
takie nazywane są przejściami typu 4f-4f. Elektrony znajdujące się na podpowłoce 4f są 
ekranowane (chronione) od zewnętrznego otoczenia przez elektrony podpowłok 5s i 5p.  
W wyniku wspomnianego ekranowania, pasma na widmach absorpcyjnych i emisyjnych 
związków zawierających jony lantanowców (Ln
3+
) są z reguły wąskie i o dyskretnej 
strukturze. Energia poziomów energetycznych 4f jest tylko w bardzo niewielkim stopniu 
zależna od otoczenia koordynacyjnego jonu Ln
3+
, tj. ligandów, przeciwjonów i innych 
cząsteczek obecnych w sferze koordynacyjnej. Ze względu na obecność wielu elektronów 
4f, struktura poziomów energetycznych jonów Ln
3+
 jest bardzo skomplikowana,  
a podstawowe poziomy energetyczne są rozszczepione, tworząc liczne nowe termy 
elektronowe. Istnieją trzy główne czynniki mające wpływ na rozszczepienie poziomów 
energetycznych jonów Ln
3+
, tj. odpychanie elektronowe > sprzężenie spinowo-orbitalne > 
wpływ pola krystalicznego (uszeregowane zgodnie z malejącym wpływem na poziomy 
energetyczne jonów Ln
3+
). Jak widać odpychanie elektronowe ma największy wpływ na 
omawiane rozszczepienie, natomiast wpływ pola krystalicznego (ligandów) jest 
minimalny, co związane jest ze wspomnianym wcześniej ekranowaniem elektronów 4f. 
Odwrotnie jest w przypadku pierwiastków bloku d, gdzie na energię poziomów 
energetycznych elektronów 3d, 4d i 5d dominujący wpływ ma zewnętrze pole krystaliczne, 
otoczenie koordynacyjne (efekt ekranowania jest w ich przypadku minimalny).  
 Przejścia 4f-4f w jonach Ln
3+
 są wzbronione przez reguły wyboru i charakteryzują 
się małym molowy współczynnikiem absorpcji, skutkuje to więc niską wydajnością 
generowanej w ten sposób luminescencji. Aby zwiększyć efektywność luminescencji 
układów opartych o jony Ln
3+
, stosuje się w nich efekty umożliwiające przeniesienie 
energii i przeniesienie ładunku. Przeniesienie energii może zachodzić w związkach 
kompleksowych, których ligandy charakteryzują się obecnością wzbudzonych stanów 
trypletowych o wyższej energii niż najniżej położone stany wzbudzone 
skompleksowanych jonów Ln
3+
. Przeniesienie energii może zachodzi również pomiędzy 
dwoma jonami Ln
3+




, gdzie jon Ce
3+
 efektywnie absorbuje 
energię wzbudzenia w zakresie UV (≈ 250 nm), któremu towarzyszy dozwolone przejście 
elektronowe typu f-d [66]. Następnie, energia jest przekazywana do jonu  aktywatora 
luminescencji, tj. jonu Tb
3+
 i emitowana w formie światła zielonego [67]. Podobna 




, gdzie energia przekazywana 
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jest od jonu Gd
3+
 do jonu Eu
3+
 i emitowana w formie światła czerwonego [67,68]. Należy 
pamiętać, iż aby opisywane zjawisko przeniesienia energii było efektywne i zachodziło  
z dużą wydajnością, całki nakładania donora i akceptora musza się wzajemnie pokrywać, 
natomiast przerwa energetyczna pomiędzy stanami wzbudzonymi poszczególnych jonów 
musi być niewielka. Zjawisko przeniesienia ładunku można obserwować na przykład w 







 [41,51]. W tego typu układach 
występuje możliwość przeniesienia ładunku (elektronu) od anionu tlenkowego do jonu 
Eu
3+
, skutkujące efektywną luminescencją takich układów [69].  
 W przypadku lantanowców, luminescencja zachodzi z reguły w układach 
domieszkowanych trójdodatnimi jonami Ln
3+















  i Tm
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wykazują po wzbudzeniu emisję w zakresie widzialnym. 
Charakter przejść elektronowych w jonach Ln
3+
 
Za luminescencję jonów lantanowców odpowiadają głównie przejścia elektronowe typu 
dipola magnetycznego oraz dipola elektrycznego. Przejścia dipola magnetycznego są 
nieczułe na zmianę symetrii lokalnego otoczenia koordynacyjnego danego jonu. 
Przykładem tego może być zielona luminescencja jonu Tb
3+





FJ (J = 6 – 3) [66]. Natomiast przejścia dipola elektrycznego są 
wrażliwe na zmianę symetrii lokalnego otoczenia koordynacyjnego danego jonu. Dobrym 
przykładem występowania tego typu przejść jest jon Eu
3+
, wykorzystywany jako sonda 
strukturalna w różnych układach, ze względu na bardzo zbliżoną wielkość jego promienia 





ma kluczowe znaczenia w wielu bioaplikacjach [70,71]. Czerwono-pomarańczowa 
luminescencja jonu Eu
3+






















F4 (przejścia dipola elektrycznego) [72]. W badaniach 
zmian symetrii lokalnego otoczenia koordynacyjnego w układach zawierających jon Eu
3+
, 





F2 (hypersensitive transition; przejście bardzo czułe na symetrię), do 




F1 (przejście nieczułe na symetrię). 
Wartość ta zwana jest parametrem asymetrii. Układy (kompleksy, niektóre sole 









, odznaczają się niską symetrią lokalnego otoczenia 
koordynacyjnego. Warto nadmienić, iż w jonie Eu
3+
 można obserwować przejście 0-0, 




F0 [70]. Takiego przejścia nie obserwuje się w 
przypadku innych jonów, gdyż jest ono wysoce wzbronione przez reguły wyboru. W jonie 
Eu
3+
 przejście to staje się częściowo dozwolone w układach niecentrosymetrycznych, z 
powodu silnego sprzężenia spinowo-orbitalnego. Dekonwolucja tego pasma pozwala na 
określenie liczby różnych otoczeń koordynacyjnych jonu Eu
3+
 występujących w danym 
układzie. Możliwe jest to dzięki temu, iż liczba pasm powstałych po dekonwolucji jest 
związana z ilością form specjacyjnych jonu Eu
3+
 [73]. 
Nanomateriały luminescencyjne domieszkowane jonami lantanowców (Ln
3+
) 
Jak już wcześniej wspomniano, luminescencja jest emisją światła powstałą w wyniku 
wzbudzenia elektronów danego materiału promieniowaniem o odpowiedniej długości fali 
(UV, Vis, IR) i ich późniejszą relaksacją promienistą do stanów podstawowych. 
Nanostruktury wykazujące intensywną luminescencję są szeroko badane ze względu na ich 
obiecujące możliwości zastosowań w wielu dziedzinach nauki i przemysłu. W przeszłości 
używano głównie luminoforów organicznych, które wykazują dużą wartość molowego 
współczynnika absorpcji. Jednakże, takie luminofory organiczne mają wiele wad, tj. 
ulegają fotodegradacji, wykazując obniżenie intensywności luminescencji w czasie 
świecenia, niewielkie przesunięcie Stokesa oraz bardzo krótkie radiacyjne czasy życia. 
Krótkie czasy życia luminescencji (rzędu nanosekund) są niepożądane w przypadku 
zastosowania luminoforów w technikach bioobrazowania, gdyż ich sygnał może być łatwo 
zakłócony fluorescencją tła struktur biologicznych. Dlatego też obserwuje się ostatnio 
zwiększone zainteresowanie półprzewodnikowymi kropkami kwantowymi. 
Nanostrukturalne kropki kwantowe są odporne na fotodegradację i wysokie temperatury 
oraz mogą wykazywać intensywną luminescencję charakteryzującą się znacznymi 
przesunięciami Stokesa i wąskimi pasmami emisyjnymi. Niestety, okazało się, że takie 
bardzo małe (z reguły ≤ 10 nm) cząstki oparte o jony metali ciężkich są często toksyczne w 
stosunku do organizmów żywych [30,31].  
 Optymalną grupą luminoforów wydają się być nieorganiczne, trudno rozpuszczalne 
sole pierwiastków ziem rzadkich, takie jak: fluorki, tlenofluorki, fosforany, wanadany, 
borany, etc. Pierwiastki ziem rzadkich  mogą występować zarówno jako jony matrycy i 
domieszki w takich strukturach. Związki te mogą być względnie łatwo zsyntetyzowane w 
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nanoskali i domieszkowane pożądanymi jonami Ln
3+
, zyskując wówczas miano 
nanoluminoforów. Tego typu luminescencyjne nanomateriały domieszkowane jonami Ln
3+
 
charakteryzują się wielobarwną emisją (zależną od jonu aktywatora, np. Tb
3+
 - zielony, 
Eu
3+
 - czerwony), długimi czasami świecenia (rządu milisekund), dużymi przesunięciami 
Stokesa, wąskimi pasmami emisyjnymi, dużą odpornością fotochemiczną i termiczną, 
wysoką stabilnością tworzonych koloidów wodnych oraz niską cytotoksycznością 
[66,71,72,74,75], dzięki czemu mogą być potencjalnie zastosowane w rozmaitych 
aplikacjach biologicznych. Luminofory oparte o jony pierwiastków ziem rzadkich 
wykorzystywane są w wyświetlaczach plazmowych [76], systemach detekcyjnych [77], 
optoelektronice [78], biomarkerach [79], technikach oświetleniowych [76], znakowaniu 
luminescencyjnym [80] oraz jako luminescencyjne rdzenie w nanostrukturach typu 
rdzeń/powłoka [19,44].  
Nanocząstki oparte o jony Ln
3+
 mogą wykazywać efekty nano-rozmiarowe, np. 
dwuwykładniczy zanik luminescencji, zmienioną intensywność emisji i wydajność 
kwantową, przestrajalny kolor emisji, etc. [81] Wiele nanomateriałów domieszkowanych 
jonami Ln
3+
 wykazuje skrócony czas życia luminescencji związany z jonami 
powierzchniowymi (zwiększone wygaszanie przez cząsteczki wody i powierzchniowe 
związki organiczne), co może powodować obserwowany, wspomniany uprzednio 
dwuwykładniczy zanik ich emisji. Efekty te można często zaobserwować w 
nanokrystalicznych fluorkach i fosforanach lantanowców. Zaletami obu tego rodzaju 
struktur jest duża łatwość otrzymania ich w formie bardzo małych sferycznych 
nanocząstek (fluorki) i wydłużonych nanodrutów, nanoprętów lub nanoigieł (fosforany). 
Struktury te są stabilne i odporne na działanie czynników zewnętrznych, jak również 
wykazują intensywną luminescencję po domieszkowaniu odpowiednim jonem Ln
3+
. Cechą 
charakterystyczną fluorków lantanowców jest niska energia fononów ich sieci 
krystalicznej (≈ 350-400 cm
-1
) [82], dzięki czemu drgania termiczne sieci krystalicznej 
tylko w niewielkim stopniu wpływają na obniżenie intensywności luminescencji, na 
drodze wygaszania bezpromienistego. Fosforany natomiast mogą odznaczać się dużym 
stosunkiem długości do szerokości (high aspect ratio), z powodu swojej podłużnej 
morfologii, co może mieć wpływ na ich właściwości luminescencyjne, elektryczne, 




Metody syntezy nanomateriałów użyte w pracy doktorskiej 
- Współstrącanie (coprecipitation) – polegające na stopniowym mieszaniu (wkraplanie) 











), po czym następuje wytrącenie produktu z roztworu.  
- Metody micelarne  -  polegają na wykorzystaniu w syntezie nanomateriałów jonowych 
albo niejonowych surfaktantów lub innych  związków organicznych o budowie 
amfifilowej, pozwalających na kontrolowany wzrost nanocząstek. Dodając wybranych 
surfaktantów do roztworu podczas syntezy, można wpływać na strukturę, morfologię i 
stopień aglomeracji cząstek. 
- Metoda hydrotermalna – poddanie warunkom hydrotermalnym, tj. wysokiej 
temperaturze (150-300
o
C) i podwyższonemu ciśnieniu (10-100 bar) wcześniej 
otrzymanego produktu lub krystalizacja in-situ nanokryształów. Metoda zapewnia wysoką 
krystaliczność produktów, co skutkuje intensywną emisją powstałych nanoluminoforów.  
- Synteza w mikroemulsji – jest metodą polegającą na zmieszaniu, w odpowiednich 
proporcjach molowych fazy organicznej, wodnej, surfaktantu i ko-surfaktantu, zapewnia to 
odpowiednie wzajemne wymieszanie tych układów. W porównaniu do zwykłej emulsji, 
mikroemulsja jest termodynamicznie stabilna i pozwala na otrzymanie monodyspersyjnych 
nanocząstek. Synteza nanocząstek odbywa się tu w powstałych tzw. „nanoreaktorach‖ 
micelarnych, które przez ograniczony rozmiar zapobiegają nadmiernemu wzrostowi 
nanocząstek, zapewniając jednocześnie ich monodyspersyjność. 
- Metoda Stöbera – polega na hydrolizie i późniejszej kondensacji pochodnych 
silanowych w środowisku wodno-etanolowym, co prowadzi do utworzenia się cząstek 
krzemionki [57]. W reakcji tej tetraetoksysilan (TEOS) jest źródłem krzemionki. Podczas, 
gdy dodatki innych pochodnych silanowych takich jak 3-aminopropylotrietoksysilan 
(APTES), N-(trimethoxysilylpropyl)ethylenediamine triacetic acid (EDATAS) lub na 
przykład 3-mercaptopropylotrimetoksysilan (MPTMS) skutkują wprowadzeniem do 
struktury krzemionki odpowiednio grup aminowych –NH2, karboksylowych -COOH lub 
tiolowych –SH. Jeśli w roztworze dodatkowo obecne są cząstki stałe (np. nanocząstki 
lantanowców), to możliwe jest utworzenie na ich powierzchni nanopowłoki 
krzemionkowej, co prowadzi do powstania nanostruktur typu core/shell. 
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Najważniejsze metody charakterystyki nanomateriałów użyte w 
pracy doktorskiej 
 
Dyfraktometria proszkowa - XRD (X-Ray Diffraction) 
Metoda ta polega na dyfrakcji wiązki promieni rentgenowskich na płaszczyznach 
sieciowych badanych substancji krystalicznych. W wyniku tego procesu uzyskujemy zbiór 
refleksów (pików), przedstawiany w formie wykresu (dyfraktogramu) zależności 
intensywności od kąta odbłysku 2Θ. Dzięki temu możliwe jest zidentyfikowanie struktury 
otrzymanego związku poprzez porównanie otrzymanego dyfraktogramu z odpowiednim 
wzorcem z bazy danych. Intensywność poszczególnych refleksów jest związana ze 
stopniem krystaliczności produktu oraz, niekiedy, preferowanym kierunkiem wzrostu 
krystalitów. W przypadku materiałów domieszkowanych jonami o promieniach 
mniejszych lub większych od promieni jonów matrycy, obserwuje się przesunięcie 
refleksów w stronę większych lub mniejszych wartości kąta 2Θ. Zależność ta umożliwia 
obliczenie parametrów komórki elementarnej analizowanej struktury. W przypadku 
substancji nanokrystalicznych, obserwuje się również znaczące poszerzenie refleksów, 
wynikające z ograniczonej liczby płaszczyzn sieciowych w kryształach, na których 
odbywa się dyfrakcja wiązki promieni rentgenowskich. Dzięki temu zjawisku, można 
oszacować średnią wielkość krystalitów tworzących dany produkt, korzystając z równania 
Scherrer’a [83]. Wiarygodne wartości uzyskuje się dla cząstek mniejszych niż 100 nm. 










D – uśredniony rozmiar krystalitów 
K – współczynnik kształtu (≈ 0.9 dla cząstek sferycznych) 
λ – długość fali promieniowania  
θ – kąt odbłysku 
β – szerokość refleksu w połowie jego wysokości  
β’ – efekt aparaturowy 
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Transmisyjna mikroskopia elektronowa – TEM (Transmission Electron 
microscopy) 
Technika ta służy do obrazowani struktury i morfologii oraz wyznaczenia rozmiaru 
cząstek. Pozwala również na określenie stopnia jednorodności, agregacji i aglomeracji 
cząstek. Zasada działania tej techniki polega na wykorzystaniu działa elektronowego 
będącego rurą próżniową, gdzie na skutek podwyższonej temperatury (termoemisja) lub 
przyłożonego wysokiego napięcia elektrycznego (emisja polowa) następuje emisja 
wysokoenergetycznych elektronów z katody. Elektrony stanowiące wiązkę charakteryzują 
się taką samą energią (zwykle rzędu 80-300 keV) oraz muszą być odpowiednio 
kolimowane i ogniskowane w celu uzyskania obrazu dobrej jakości i zaobserwowania 
ultrastruktury badanego materiału. W celu zobrazowania danego nanomateriału, 
przygotowuje się jego rozcieńczony roztwór koloidalny, zwykle przy użyciu 
ultradźwięków, a następnie nanosi na bardzo cienką siateczkę miedzianą, wzmocnioną 
folią formwarową i napyloną amorficznym węglem. Podczas pomiarów elektrony padające 
na próbkę ulegają w większości rozproszeniu (ciemne punkty obrazu) natomiast część z 
nich przechodzi przez próbkę i trafia do detektora (jasne obszary). Elektrony ulegają 
rozproszeniu na atomach badanego preparatu, tym silniej im większa jest liczba atomowa 
danego pierwiastka. Stąd też, w przypadku obrazowania w jasnym polu, metale ciężkie są 
widoczne jako ciemne punkty/obszary i dają większy kontrast w porównaniu do 
pierwiastków o małej liczbie atomowej. Efekt ten jest szeroko wykorzystywany w 
przypadku badania nanostruktur typu rdzeń/powłoka (core/shell), złożonych na przykład z 
magnetycznego lub luminescencyjnego rdzenia (o dużej liczbie atomowej) pokrytego 
powłoka krzemionkową (o małej liczbie atomowej). W takim przypadku rdzeń jest 
widoczny na obrazie mikroskopowym jako ciemny obszar otoczony dużo jaśniejszą 
powłoką. Wykorzystując efekt dyfrakcji elektronów na kolumnach atomów badanego 
nanomateriału, możemy bezpośrednio określić jego strukturę i wyznaczyć parametry sieci 
krystalicznej. Ponadto, przy wykorzystaniu odpowiedniego detektora, można uzyskać 
widmo emisji promieniowania rentgenowskiego – EDX (energy dispersive X-ray analysis), 
charakterystycznego dla pierwiastków tworzących próbkę. Pozwala to na wykonanie 




Spektroskopia w podczerwieni – FT-IR (Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy) 
Metoda ta pozwala na analizę struktury substancji organicznych i nieorganicznych, 
poprzez detekcję charakterystycznych grup funkcyjnych. Polega ona na absorpcji 
promieniowania podczerwonego przez badane związki chemiczne, co jest przedstawiane w 
formie wykresu (widma IR) zależności intensywności transmitancji/absorbancji analitu od 
liczby falowej (odwrotność długości fali), wyrażanej w cm
-1
. Absorpcja promieniowania 
zachodzi w zakresie częstotliwości charakterystycznym dla danego typu grup funkcyjnych 
i dla określonego związku chemicznego, dzięki zjawisku oscylacji (drgań) różnych 
cząsteczek. Skutkiem tego na widmie IR możemy obserwować drgania oscylacyjne 
(rozciągające i zginające)  od ugrupowań chemicznych znajdujących się w badanej próbce. 
Pomiary można prowadzić w trybie transmisyjnym lub odbiciowym. Spektroskopia w 
podczerwieni jest bardzo użyteczna metodą badawczą w analizie nanomateriałów, 
pozwalając w łatwy i szybki sposób potwierdzić obecność pożądanych struktur/ugrupowań 
chemicznych. Ponadto, w przypadku nanocząstek modyfikowanych powierzchniowo, 
metoda ta pozwala na wykrycie cząsteczek związków organicznych zaadsorbowanych na 
powierzchni takich nanocząstek. W przypadku materiałów nanoporowatych można 
również potwierdzić obecność substancji zaabsorbowanej w porach badanego 
nanomateriału. 
Spektroskopia luminescencyjna 
Metoda ta polega na badaniu emisji promieniowania elektromagnetycznego (światła) przez 
badane substancje. Emisja ta następuje na skutek wzbudzenia badanej substancji 
promieniowaniem o wyższej energii, mniejszej długości fali niż promieniowanie 
emitowane przez próbkę, jest to tzw. emisja stokesowska. W przypadku niektórych 









) można obserwować emisję antystokesowską, tzw. up-konwersję (konwersję energii 
w górę), polegającą na emisji fotonów o wyższej energii niż promieniowanie wzbudzające. 
W obu przypadkach emisja może zachodzić w zakresie ultrafioletowym (UV), widzialnym 
(Vis) i podczerwonym (IR). W przypadku klasycznej luminescencji, do wzbudzania próbki 
używa się przeważnie światła UV, natomiast w przypadku up-konwersji światła NIR 
(bliska podczerwień; z reguły ≈ 980 nm). Emisja promieniowania jest wynikiem 
wzbudzenia elektronów próbki do stanów wzbudzonych i ich późniejszej relaksacji 
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promienistej do stanów podstawowych. Światło emitowane ma energię równą przerwie 
energetycznej pomiędzy wzbudzonym poziomem emisyjnym a poziomem podstawowym. 
Spektroskopia luminescencyjna może służyć do detekcji w próbce określonych grup 
funkcyjnych, związków kompleksowych i jonów wykazujących emisję światła w wyniku 
wzbudzenia promieniowaniem o charakterystycznej dla danej substancji długości fali. W 
badaniach spektroskopowych wykonuje się głównie pomiary widm emisji i wzbudzenia 
luminescencji związane z zakresem spektralnym, w którym badana substancja absorbuje i 
emituje promieniowanie. Istotne informacje dotyczące kinetyki procesów promienistych 
zachodzących w układzie, dają pomiary krzywych zaniku luminescencji, na podstawie 
których możliwe jest wyznaczenie emisyjnych czasów życia badanych substancji. Na 
podstawie analizy stosunku fotonów emitowanych do zaabsorbowanych przez próbkę 
można wyznaczyć wydajność kwantową luminescencji, będącą miarą ilościową 
efektywności tego procesu. Wydajność kwantowa może być absolutna, określona poprzez 
zliczenie liczby fotonów zaabsorbowanych i wyemitowanych lub względna, wyznaczona 
na podstawie porównania z odpowiednim wzorcem. Istotną kwestią jest także określenie 
koordynatów chromatyczności danego luminoforu na podstawie zarejestrowanych widm 
emisji i naniesienie ich na odpowiedni diagram barw. W wyniku tego możliwe jest 
liczbowe porównanie kolorów emisji różnych próbek, co jest szczególnie istotne w 
przypadku dyskutowania efektu przestrajalnej luminescencji, czyli zmiany jej koloru w 
wyniku modyfikacji badanej próbki lub zmiany parametrów pomiarowych. 
 W przypadku nanomateriałów, szczególnie użytecznymi parametrami spektroskopii 
luminescencyjnej są analiza krzywych zaniku luminescencji i wyznaczanie wartości 
emisyjnych czasów życia. Pomiary takie mogą dawać informację na temat wpływu jonów 
powierzchniowych i przypowierzchniowych na właściwości spektroskopowe luminoforów 
oraz ich stosunku do jonów znajdujących się wewnątrz danej struktury. Jony 
powierzchniowe znajdują się w innym otoczeniu koordynacyjnym niż jony wewnątrz 
cząstki, co może skutkować pojawieniem się drugiej składowej emisyjnego czasu życia, 
widocznej w profilu krzywej zaniku luminescencji. Efekt ten jest szczególnie intensywny 
w przypadku małych (kilka-kilkanaście nm) nanocząstek, mających duży stosunek 
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Synteza nanoluminoforów opartych o jony  
pierwiastków ziem rzadkich 
 
Luminofory oparte o jony Sm
3+
 są kilkadziesiąt razy tańsze w produkcji od analogicznych 
układów domieszkowanych np. jonami Eu
3+
, co znacząco zwiększa ich potencjalne 





 nanoparticles, exhibiting altered luminescence after 
hydrothermal post-treatment” było otrzymanie efektywnych i relatywnie tanich w 
wytworzeniu nanoluminoforów domieszkowanych jonami Sm
3+
. W wyniku prowadzonych 





. Związki te otrzymano metodą współstrąceniową w obecności EDTA, 
kwasu cytrynowego lub bez użycia modyfikatorów organicznych, co potwierdzono 
metodami dyfraktometrii proszkowej (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej 
(TEM) i spektroskopii w podczerwieni widma (FR-IR). Następnie, wybrane układy 
wykazujące najintensywniejszą luminescencję poddano warunkom hydrotermalnym co 
spowodowało nieoczekiwaną zmianę barwy luminescencji (przestrojenie koloru) z różowej 
na pomarańczową. Dzięki zastosowaniu spektroskopii luminescencyjnej, zarejestrowano 
widma wzbudzenia i emisji oraz krzywe zaniku luminescencji dla otrzymanych 
produktów, a następnie wyznaczono dla nich czasy życia i wydajności kwantowe 
luminescencji. Na podstawie uzyskanych danych spektroskopowych i strukturalnych 
ustalono, iż powodem zmiany koloru emisji był wzrost stopnia krystaliczności i rozmiaru 
cząstek poddanych warunkom hydrotermalnym (40 atm, 180
o
C). Dzięki temu znacząco 







(zmniejszyła się niepożądana emisja Ce
3+
 w zakresie ultrafioletu (UV) i barwy 
niebieskiej). Dodatkowo nastąpił znaczący wzrost całkowitej intensywności emisji w 
zakresie widzialnym (pomarańczowa luminescencja). Zaobserwowano także istotny wpływ 
użytych surfaktantów na strukturę, morfologię i stopień aglomeracji otrzymanych 
nanostruktur. Aby potwierdzić skład pierwiastkowy otrzymanych nanoluminoforów 
zastosowano metodę dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX). Natomiast 
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w celu ustalenia stosunku fazy nieorganicznej do organicznej (cząsteczki modyfikatorów 
organicznych osadzone na powierzchni nanostruktur) w otrzymanych produktach, 
wykonano analizę termograwimetryczną. 
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntezy i zbadanie 
właściwości fizykochemicznych otrzymanych produktów. Analiza uzyskanych wyników, 























































Problemem badawczym, jaki podjąłem w pracy  pt. „Preparation and photophysical 







), obtained in the presence of different surfactants‖ było otrzymanie wydajnych 
nanoluminoforów wykazujących czerwoną luminescencję pod wpływem promieniowania 
UV oraz zbadanie wpływu modyfikatorów organicznych na strukturę, morfologię i 
właściwości spektroskopowe powstałych produktów. W tym celu wybrano fluorek lantanu 






. Rolę emitera 
(aktywatora luminescencji) pełnił w tym układzie jon Eu
3+
, natomiast jon Gd
3+
 pełnił role 





) w przeniesieniu energii z jonu Ce
3+
 do jonu Eu
3+
. W 
trakcie badań zmieniano kolejno stężenia wszystkich jonów w celu znalezienia 
optymalnego układu, wykazującego najbardziej intensywną luminescencję. Po ustaleniu 
optymalnych stężeń domieszek wykonano syntezę szeregu nanomateriałów 
luminescencyjnych o tym samym składzie fazy krystalicznej, ale przy użyciu różnych 
surfaktantów/anty-aglomerantów (metody micelarne). Czynnikami tymi były różne 
związki organiczne oddziaływujące na powierzchnię nanokryształów i mogące 
potencjalnie wpływać na właściwości fizykochemiczne nanocząstek. Okazało się, iż 
niektóre  związki (w szczególności kwas poliakrylowy – PAA), powodowały znaczące 
zmniejszenie się rozmiaru nanocząstek i jednoczesny spadek intensywności ich emisji. 
Ponadto obserwowano wzrost objętości komórki elementarnej, wraz z zmniejszeniem się 
rozmiaru ziaren produktów. Wyznaczone wartości absolutnych i względnych wydajności 
kwantowych były zgodne z obserwowana zmianą intensywności luminescencji 
otrzymanych materiałów. Właściwości fizykochemiczne otrzymanych produktów zostały 
zbadane przy użyciu metod takich jak: XRD, TEM, FT-IR i spektrofluorymetria. W 
zależności od użytych organicznych modyfikatorów powierzchni, część otrzymanych 
nanocząstek tworzyła stabilne koloidy wodne. Przyczyniło się to do zastosowania takich  
związków organicznych w dalszych syntezach bardziej złożonych nanostruktur typu 
rdzeń/powłoka (core/shell). 
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntezy i zbadanie 
właściwości fizykochemicznych otrzymanych produktów. Analiza uzyskanych wyników, 















































Problemem badawczym jaki podjąłem w pracy pt. „Nanosized complex fluorides based on 
Eu
3+
 doped Sr2LnF7 (Ln = La, Gd)‖ było otrzymanie złożonych, nanokrystalicznych 
luminoforów, wykazujących intensywną czerwoną luminescencję. W tym celu wybrano 
struktury złożonych fluorków, tj. strontowo-lantanowego i strontowo-gadolinowego. 
Układy te domieszkowano rosnącą ilością jonów Eu
3+
, w zakresie 0-30%. Syntezę 
prowadzono metoda współstrąceniową w obecności glikolu polietylenowego (PEG 6000), 
pełniącego zarówno rolę surfaktantu i modyfikatora powierzchni. Obecność cząsteczek 
modyfikatora organicznego na powierzchni krystalitów była widoczna na 
zarejestrowanych widmach IR. W wyniku syntezy otrzymano małe (≈ 15 nm) i 
homogeniczne nanoczastki wykazujące czerwoną luminescencję. Właściwości 
fizykochemiczne otrzymanych luminoforów zostały zbadane metodami dyfrakcji 
proszkowej (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii w 
podczerwieni (FT-IR) i spektrofluorymetrii. W przypadku fluorku strontowo-
gadolinowego (Sr2GdF7:Eu
3+





. W przypadku obu struktur wyznaczono optymalne 
stężenie jonu Eu
3+
 (≈ 20%), zapewniające najbardziej intensywną emisję próbki. 
Obserwowano również wpływ ilości domieszki na krzywe zaniku luminescencji i 
obliczone na ich podstawie czasy życia. Wraz ze zwiększaniem stężenia Eu
3+
, następowało 
skrócenie się emisyjnych czasów życia. 
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, znaczący udział w syntezie i zbadaniu 
właściwości fizykochemicznych  otrzymanych nanoluminoforów. Analiza uzyskanych 





















Oprócz nanokrystalicznych fluorków domieszkowanych jonami lantanowców, również 
fosforanowe nanocząstki domieszkowane tymi jonami wykazują intensywną 
luminescencję i pożądane właściwości strukturalne oraz morfologiczne. Dlatego też, 




 doped LaPO4 
nanorods, modified with luminescent organic compound, exhibiting tunable multicolour 





celem wytworzenia hybrydowych, nieroganiczno-organicznych nanoluminoforów  o 
zmodyfikowanej powierzchni, wykazujących przestrajalną luminescencję. Ważnymi 
aspektami wspominanych fosforanów jest ich wydłużony kształt przypominający 
nanodruty/nanoigły (duży aspect ratio). Do modyfikacji powierzchni użyto 
wielkocząsteczkowych związków organicznych o właściwościach ciekłokrystalicznych i 
luminescencyjnych. Udało się otrzymać nowe hybrydowe nanomateriały nieorganiczno-
organiczne złożone z nanodrutów fosforanów lantanowców oraz organicznej nanowarstwy 
powierzchniowej. Powstałe nanomateriały wykazywały przestrajalną luminescencję, 
pochodzącą zarówno od fazy nieorganicznej jak i organicznej. Zmiana koloru barwy 
(przestrojenie koloru emisji) następowało na skutej zmiany długości fali światła 
wzbudzającego w zakresie 200-400 nm (UV). Możliwa była modulacja koloru emisji od 
zielonego, poprzez żółty aż do czerwonego. Otrzymane nanomateriały zostały 
szczegółowo zbadane pod kątem ich właściwości strukturalnych, morfologicznych (HR-
TEM, STEM i DLS) i spektroskopowych (widma IR potwierdzające obecność struktur 
fosforanowych oraz powierzchniowych cząsteczek związku organicznego) ze szczególnym 
uwzględnieniem badań luminescencyjnych (widma wzbudzenia/emisji, krzywe zaniku 
luminescencji, zdjęcia emisji i diagram chromatyczności). Zsyntetyzowane produkty mogą 
zostać potencjalnie zastosowane jako nowe zaawansowane źródła światła, znaczniki 
luminescencje, biomarkery, trudne do podrobienia zabezpieczenia dokumentów, etc. 
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań oraz znaczący udział w syntezie i 
zbadaniu właściwości fizykochemicznych otrzymanych nanostruktur. Analiza uzyskanych 

































Synteza nanostruktur typu rdzeń/powłoka (core/shell)  
opartych o jony pierwiastków ziem rzadkich 
 
Problemem badawczym, jaki podjąłem w pracy  pt. „Synthesis and Organic Surface 
Modification of Luminescent, Lanthanide-Doped Core/Shell Nanomaterials 
(LnF3@SiO2@NH2@Organic Acid) for Potential Bioapplications: Spectroscopic, 
Structural, and in Vitro Cytotoxicity Evaluation‖ było otrzymanie oraz zbadanie 
właściwości nowego luminescencyjnego nanomateriału hybrydowego typu core/shell 
(rdzeń/powłoka), o potencjalnych zastosowaniach biologicznych. Materiał ten miał 
wykazywać intensywną luminescencję, mały rozmiar oraz dużą monodyspersyjność 
cząstek. W oparciu o nanokrystaliczną matrycę fluorkową i odpowiednio zaprojektowany 
układ domieszek, otrzymano nanocząstki luminescencyjne, użyte następnie jako rdzenie 
nanostruktur typu core/shell. Cząstki te wykazywały po naświetleniu światłem 







), a dzięki małemu rozmiarowi (≈12 nm) tworzyły 
stabilne koloidy wodne. Otrzymany rdzeń został następnie zmodyfikowany 
powierzchniowo przy użyciu funkcyjnych silanów takich jak TEOS i APTES. Skutkiem 
tego było utworzenie wielowarstwowych nanostruktur typu core/shell (≈50 nm), mających 
nanopowłokę krzemionkową sfunkcjonalizowanej grupami aminowymi. Układy te zostały 
poddano dalszej modyfikacji powierzchni na skutek reakcji z reaktywną pochodną 
wybranego kwasu organicznego (chlorek kwasu p-metoksybenzoesowego). 
Zsyntetyzowane nanomateriały zostały szczegółowo zbadane pod kątem ich właściwości 
strukturalnych (XRD), morfologicznych (TEM) i spektroskopowych (spektrofluorymetria 
oraz spektroskopia FT-IR), ujawniając obecność krzemionki, grup aminowych i związku 
organicznego na powierzchni otrzymanych nanocząstek. Wykonano również pomiary 
wielkości hydrodynamicznych cząstek oraz ich uśrednionych ładunków powierzchniowych 
(zeta-potencjał), przy użyciu metody dynamicznego i elektroforetycznego rozpraszania 
światła (DLS i ELS). Na podstawie pomiarów potencjału zeta w różnych wartościach pH 
(miareczkowanie zeta-potencjometryczne) ustalono punkty izoelektryczne powstałych 
produktów. Analiza ich wartości pozwoliła na ostateczne potwierdzenie modyfikacji i 
charakteru powierzchni tych nanomateriałów. Co więcej przeprowadzono szczegółowe 
badania właściwości biologicznych otrzymanych nanocząstek, a mianowicie zbadano ich 
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cytotoksyczność względem ludzkich erytrocytów, w ramach badań in-vitro. Badania te 
potwierdziły interakcje nanocząstek z błoną komórkową erytrocytów i ujawniły różny 
wpływ poszczególnych nanostruktur na morfologie badanych erytrocytów. Warto 




 nie wykazywały cytotoksyczności i nie 
wpływały na morfologię erytrocytów. Natomiast otrzymane nanostruktury typu core/shell 
mające na powierzchni nanopowłokę krzemionkową wpływały znacząco na morfologię 




/SiO2 o niezmodyfikowanej 
powłoce krzemionkowej wykazywały najwyższą cytotoksyczność względem badanych 
komórek. Okazało się również, iż nanostruktury mające zmodyfikowaną grupami 




/SiO2/NH2) lub przyłączone związki 




/SiO2/NH2/organic acid) wykazywały 
znacząco zmniejszoną cytotoksyczność i nie wykazywały negatywnego wpływu na badane 
komórki. Należy dodać, że taki nanomateriał został otrzymany po raz pierwszy, jak 
również w czasie jego opublikowania nie było dostępnych danych literaturowych na temat 
oddziaływania na komórki erytrocytów oraz cytotoksyczności nanokrystalicznych 
fluorków lantanowców i opartych o nie modyfikowanych powierzchniowo nanostruktur 
typu core/shell. Potwierdziło to znaczący wpływ charakteru powierzchni nanocząstek na 
właściwości biologiczne nanomateriałów i możliwość zmiany tych właściwości poprzez 
odpowiednią modyfikację powierzchni danych nanostruktur. Niska cytotoksyczność, 
stabilność tworzonych koloidów, biokompatybilność zapewniona poprzez odpowiednią 
modyfikację powierzchni nanocząstek oraz intensywna luminescencja, pozwala na 
potencjalne zastosowanie otrzymanych nanostruktur w aplikacjach medycznych i bio-
chemicznych jako nośniki leków, w obrazowaniu luminescencyjnym jako biomarkery i 
środki kontrastowe, zaawansowane znaczniki luminescencyjne, nowe źródła światła, etc. 
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań oraz znaczący udział w syntezie i 
zbadaniu właściwości fizykochemicznych  otrzymanych nanostruktur. Analiza uzyskanych 



























































Jak już wspomniano, ciekawą i często pożądaną cechą niektórych fosforanów 
pierwiastków ziem rzadkich jest ich wydłużony kształt przypominający 
nanodruty/nanoigły (duży aspect ratio). Fakt ten wpływa znacząco na zmianę morfologii i 
charakteru takich nanocząstek w porównaniu do fluorków, które to często wykazują prawie 
sferyczną morfologie. Często zmianie ulegają także właściwości biologiczne takich 
podłużnych nanostruktur, w porównaniu do ich sferycznych odpowiedników. Problemem 
badawczym jaki podjąłem w pracy pt. „Core/shell-type nanorods of Tb
3+
-doped LaPO4 , 
modified with amine groups, revealing reduced cytotoxicity‖ było otrzymanie 
luminescencyjnych nanomateriałów typu core/shell, o zmodyfikowanej powierzchni, 
wykazujących brak lub zmniejszoną cytotoksyczność. W wyniku przeprowadzonych badań 
udało się otrzymać nanodruty fosforanowe na bazie fosforanu lantanu domieszkowanego 
jonami terbu (III), LaPO4:Tb
3+
. Związku te wykazywały intensywną zieloną luminescencję 
dzięki obecności jonów Tb
3+
 w ich strukturze krystalicznej. Tak utworzone nanokrystality 
pokryto nanopowłoką krzemionkową otrzymując nanodruty LaPO4:Tb
3+
/SiO2 typu 
core/shell. Następnie po powierzchniowej modyfikacji grupami aminowymi udało mi 
otrzymać sfunkcjonalizowane nanodruty LaPO4:Tb
3+
/SiO2/NH2 typu core/shell.  Analiza 
strukturalna, przeprowadzona na podstawie wykonanych dyfraktogramów proszkowych 
(XRD) dla otrzymanych nanomateriałów potwierdziła utworzenie się pożądanej struktury 
krystalicznej. Otrzymane produkty miały formę nanodrutów pokrytych zewnętrzną 
powłoką krzemionkową co widać na wykonanych zdjęcia z mikroskopu elektronowego 
(SEM i TEM). Otrzymane produkty wykazywały zieloną luminescencję pod wpływem 
światła UV. Ich charakterystyka luminescencyjna potwierdziła zieloną luminescencję 
otrzymanych produktów, charakterystyczną dla krystalicznych materiałów 
domieszkowanych jonami Tb
3+
. Dzięki zarejestrowanym widmom IR udało się 
potwierdzić obecność struktur fosforanowych, krzemionki i grup aminowych na 
powierzchni otrzymanych nanodrutów. Ponadto zmierzone krzywe adsorpcji i rozkłady 
wielkości porów ujawniły znaczną powierzchnię właściwą otrzymanych nanodrutów 
LaPO4:Tb
3+
 (≈ 100 m
2
/g), która uległa jeszcze większemu zwiększeniu po pokryciu 
krzemionką i utworzeniu się nanostruktur typu rdzeń powłoka - LaPO4:Tb
3+
/SiO2 (≈ 400 
m
2
/g). W wyniku pokrycia powierzchni grupami aminowymi, wielkość powierzchni 
właściwej uległa znacznemu zmniejszeniu (≈ 30 m
2
/g), co dodatkowo potwierdza udaną 
modyfikację powierzchni (grupy aminowe „zatykają‖ pory krzemionki). Korzystne 
właściwości luminescencyjne oraz ciekawa morfologia wytworzonych nanodrutów typu 
core/shell o zmodyfikowanej powłoce krzemionkowej przyczyniły się do przebadania ich 
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potencjalnej cytotoksyczności. Badania cytotoksyczności zostały wykonane in vitro na 
liniach komórkowych śródbłonka (HSkMEC) oraz czerniaka złośliwego (B16F0). Wyniki 
tych badań były bardzo zachęcające i interesujące gdyż wykazano iż „gołe‖ rdzenie 
fosforanowe, LaPO4:Tb
3+
 nie są cytotoksyczne,  natomiast po pokryciu krzemionką, 
LaPO4:Tb
3+
/SiO2  stają się znacząco cytotoksyczne powodując apoptozę komórek. Jednak 
co najważniejsze, dzięki przeprowadzonej modyfikacji powierzchni grupami aminowymi 
powstałe sfunkcjonalizowane nanomateriały LaPO4:Tb
3+
/SiO2/NH2 typu core/shell nie 
wykazywały objawów cytotoksyczności.  
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntezy i zbadanie 
właściwości fizykochemicznych otrzymanych produktów. Analiza uzyskanych wyników, 





















































Problemem badawczym jaki podjąłem w pracy pt. „Synthesis, surface 
modification/decoration of luminescent–magnetic core/shell nanomaterials, based on the 
lanthanide doped fluorides (Fe3O4/SiO2/NH2/PAA/LnF3)‖ było otrzymanie nowych 
nanomateriałów luminescencyjno-magnetycznych typu rdzeń/powłoka (core/shell),  
wykazujących jednocześnie intensywną, wielobarwną luminescencję pod wpływem 
promieniowania UV oraz odpowiedź na przyłożone pole magnetyczne. Spośród 
otrzymanych luminescencyjnych nanocząstek zostały wybrane struktury wykazujące 
pożądane właściwości spektroskopowe (intensywną emisję), strukturalne 
(nanokrystaliczność) i morfologiczne (homogeniczność i monodyspersyjność), które 
zostały użyte do otrzymania złożonych nanomateriałów luminescencyjno-magnetycznych 











, wykazujące odpowiednio zieloną i czerwoną 
luminescencję. W celu otrzymania nanomateriałów luminescencyjno-magnetycznych 
zsyntetyzowano nanocząstki magnetytu – Fe3O4, poprzez zastosowanie zmodyfikowanej 
metody Massart’a. Następnie pokryto je krzemionką sfunkcjonalizowaną grupami 
aminowymi –NH2, poprzez użycie zmodyfikowanej metody Stöber’a. Źródłem krzemionki 
był tetraetoksysilan (TEOS) a grup aminowych 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES). W 
wyniku wymienionych reakcji udało się otrzymać nanostruktury typu rdzeń/powłoka 
(core/shell) - Fe3O4 /SiO2/NH2. Do dalszej modyfikacji powierzchni użyto kwasu 
poliakrylowego (PAA), którego molekuły zostały związane z powierzchniowymi grupami 
aminowymi, uprzednio otrzymanych magnetycznych nanostruktur. Dzięki temu możliwa 
była powierzchniowa koordynacja wprowadzonych do układu jonów lantanowców (Ln
3+
) 
poprzez grupy karboksylowe PAA. W końcowym etapie syntezy wprowadzono do układu 












. Strukturę otrzymanych produktów zbadano za pomocą metody 
dyfraktometrii proszkowej (XRD), potwierdzając jednoczesną obecność refleksów 
zarówno od fazy magnetycznej jak i luminescencyjnej. Morfologia cząstek została 
zobrazowana za pomocą zdjęć TEM pokazujących utworzenie się powłoki krzemionkowej 
na cząstkach magnetycznych oraz przyłączenie się nanokrystalicznych fluorków 
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lantanowców do powierzchni krzemionki. Zarejestrowane widma FT-IR wykazały 
obecność fazy magnetycznej, krzemionki, grup aminowych i PAA w otrzymanych 
nanomateriałach. Powstałe nanomateriały wykazywały właściwości luminescencyjno-
magnetyczne, czyli jednocześnie intensywną zielona lub czerwoną emisję po naświetleniu 
światłem UV (254 nm) oraz odpowiedź na przyłożone pole magnetyczne. Właściwości te 
były obserwowane zarówno w ciele stałym jak i w roztworze (po przyłożeniu silnego 
magnesu stałego do roztworu koloidalnego nanocząstek, następowała migracja całej 
luminescencyjno-magnetycznej fazy rozproszonej). Wykonana charakterystyka 
luminescencyjna otrzymanych nanomateriałów, tj. widma wzbudzenia/emisji, krzywe 
zaniku luminescencji i radiacyjne czasy życia, potwierdziły efektywną czerwoną lub 
zieloną emisję otrzymanych produktów, po naświetleniu światłem UV (≈ 250 nm). 
Wykonane widma EDX, potwierdziły zgodny z oczekiwanym skład pierwiastkowy 
otrzymanych luminescencyjno-magnetycznych nanomateriałów. Takie materiały  mogą  
zostać  użyte do  detekcji i jednoczesnego obrazowania (luminescencyjnego i 
magnetycznego) różnych struktur organicznych i biologicznie czynnych, jak i do 
wzbogacania magnetycznego śladowych ilości substancji na powierzchni takich 
nanostruktur typu core/shell. Otrzymane związki mogą też być zastosowane w dziedzinach 
takich jak: medycyna, farmacja, kryminalistyka, optoelektronika  i przemysł.  
Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntezy i zbadanie 
właściwości fizykochemicznych otrzymanych produktów. Analiza uzyskanych wyników, 
































Problemem badawczym jaki podjąłem w pracy pt. „Synthesis, photophysical analysis, and 
in vitro cytotoxicity assessment of the multifunctional (magnetic and luminescent) 
core@shell nanomaterial based on lanthanide-doped orthovanadates‖ było otrzymanie 
nowych biokompatybilnych nanomateriałów luminescencyjno-magnetycznych typu 
rdzeń/powłoka (core/shell),  wykazujących jednocześnie intensywną luminescencję pod 
wpływem promieniowania UV oraz odpowiedź na przyłożone pole magnetyczne. Do tego 
celu wykorzystano nanocząstki oparte o domieszkowane jonami Eu
3+
 wanadany gadolinu 
wykazujące intensywną czerwoną luminescencję, które następnie zostały z powodzeniem 
przyłączone do powierzchni magnetycznych nanostruktur typu rdzeń/powłoka (core/shell). 
Wspomnianymi nanocząstkami magnetycznymi były ferryty żelaza, tj. Fe3O4 (magnetyt). 
Cząstki te następnie pokryto sfunkcjonalizowaną grupami karboksylowymi powłoka 
krzemionkową, przy użyciu TEOS-u i odpowiedniej pochodnej silanowej EDTA. Syntezę 
prowadzono w odwróconej mikroemulsji. W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano 
sferyczne nanostruktury typu core/shell, mające na powierzchni kowalencyjnie związane 
grupy karboksylowe. Po wprowadzeniu odpowiednich jonów Ln
3+
 do roztworu 
koloidalnego otrzymanych nanostruktur, wytrącono bezpośrednio na ich powierzchni 
nanocząstki luminescencyjne. Było to możliwe dzięki uprzedniej modyfikacji powierzchni 
grupami karboksylowymi, kompleksującymi jony Ln
3+
. Metodami XRD i FT-IR 
potwierdzono obecność pożądanej fazy magnetycznej (Fe3O4), krzemionki i struktur 
wanadanowych w strukturze otrzymanego nanomateriału. Morfologia cząstek została 
zobrazowana za pomocą zdjęć TEM pokazujących utworzenie się powłoki krzemionkowej 
na cząstkach magnetycznych oraz przyłączenie się nanokrystalicznych wanadanów 
lantanowców do powierzchni krzemionki. Powstałe nanomateriały wykazywały 
właściwości luminescencyjno-magnetyczne, czyli jednocześnie intensywną czerwoną 
emisję po naświetleniu światłem UV (254 nm) oraz odpowiedź na przyłożone pole 
magnetyczne. Właściwości te były obserwowane zarówno w ciele stałym jak i w roztworze 
(po przyłożeniu silnego magnesu stałego do roztworu koloidalnego nanocząstek, 
następowała migracja całej luminescencyjno-magnetycznej fazy rozproszonej). Otrzymane 
nanostruktury inkubowano in-vitro z komórkami erytrocytów ludzkich, w celu analizy ich 
właściwości biologicznych. Wykazano brak cytotoksyczności otrzymanych nanostruktur 




Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntezy i zbadanie części 








































W nienijeszej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badań nad syntezą, modyfikacją 
powierzchni i badaniami właściwości fizykochemicznych wielofunkcyjnych 
nanomateriałów luminescencyjnych opartych o jony pierwiastków ziem rzadkich. W 
trakcie prowadzonych badań udało się uzyskać liczne nowe nanocząstki luminescencyjne, 
tj. nanoluminofory oparte o proste i złożone fluorki, fosforany oraz wanadany 
pierwiastków ziem rzadkich. Dzięki odpowiedniemu domieszkowaniu wybranymi jonami 
lantanowców (Ln
3+
), powstałe produkty wykazywały po naświetleniu światłem UV 
intensywną wielobarwną luminescencję. Część otrzymanych produktów poddano obróbce 
hydrotermalnej lub organicznej modyfikacji powierzchni, co doprowadziło do otrzymania 
zaawansowanych materiałów wykazujących wielokolorową, przestrajalną luminescencję.  
W dalszej kolejności wybrano optymalne struktury, odznaczające się znacznym 
stopniem jednorodności, stabilnością tworzonych koloidów wodnych oraz intensywną 
luminescencją. Tak wyselekcjonowane układy poddano modyfikacji powierzchni poprzez 
pokrycie otrzymanych nanocząstek powłoką krzemionkową sfunkcjonalizowaną grupami 
aminowymi lub karboksylowymi. W wyniku tego, otrzymano zaawansowane 
nanostruktury typu rdzeń/powłoka (core/shell). Nanomateriały takie wykazywały 
zmienione właściwości fizykochemiczne i biologiczne, w porównaniu do pokrywanych 
cząstek rdzeni. Zmianie uległy właściwości luminescencyjne, morfologiczne (rozmiar 
cząstek), powierzchniowe (ładunek powierzchniowy oraz wielkość powierzchni 
właściwej), jak również aktywność biologiczna otrzymanych nanomateriałów. W 
zależności od rozmiaru cząstek, ładunku powierzchniowego, porowatości i składu 
chemicznego powłoki obserwowano zwiększenie lub zmniejszenie cytotoksyczności 
otrzymanych nanostruktur w porównaniu do niemodyfikowanych cząstek. Wybrane 
krystaliczne nanocząstki oparte o domieszkowane fluorki lub wanadany lantanowców 
wykorzystano w syntezie wielofunkcyjnych nanomateriałów luminescencyjno-
magnetycznych typu core/shell. Materiały te wykazywały jednocześnie intensywną zieloną 
lub czerwoną luminescencję pod wpływem promieniowania UV oraz odpowiedz na 
przyłożone pole magnetyczne.  
Właściwości otrzymywanych nanomateriałów były badane metodami 
spektrofluorymetrii, XRD, mikroskopii elektronowej (TEM, HR-TEM, SEM, STEM), 
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spektroskopii FT-IR, analizy elementarnej, EDX, ICP-OES, DLS, ELS, TGA, analizy 
powierzchni właściwej i porowatości, testów SRB do oceny ich cytotoksyczności, etc. 
Wyniki przeprowadzonych badań przedstawiono w formie ośmiu artykułów, 
opublikowanych w międzynarodowych czasopismach naukowych, z tzw. listy 
filadelfijskiej. 
Otrzymane nanomateriały mogą być potencjalnie zastosowane w multimodalnym 
obrazowaniu, terapiach celowanych, kryminalistyce, jako nanosensory i bio-detektory, w 
śladowej analizie jakościowej i ilościowej jak również w przemyśle jako nowe źródła 
światła.  
 
